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Das Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Erweiterung des wissenschaftlichen 
Horizontes auf dem Gebiet der photoinduzierten [2+2]-Cycloaddition und -reversion. 
Daraus soll ein tiefergehendes Verständnis bezüglich struktureller Einflüsse auf den 
Verlauf dieser photochemischen Prozesse resultieren. Im Rahmen dieser Arbeit werden 
chemische Reaktionen präsentiert, welche aus der direkten Interaktion zwischen 
Photonen und Molekülen hervorgehen sowie derartige, bei denen die Absorption von 
Licht nur als Initialzündung für parallel zur Cycloaddition- und reversion ablaufende 
komplexe chemische Transformationen dient. 
Die direkte Wechselwirkung zwischen Licht und organischer Materie wird im Rahmen 
dieser Arbeit anhand der photochemisch induzierten [2+2]-Cycloaddition und -reversion 
des Cumarins und davon abgeleiteter Strukturen untersucht. Diese Reaktionen finden 
bereits Anwendung in einer Vielzahl von Systemen, beispielsweise bei der Vernetzung 
von Offset-Druckplatten. Dabei werden durch Bestrahlung des Systems mit 
energiearmem UV-A-Licht Bindungen selektiv geknüpft (Cycloaddition) und durch 
Bestrahlung mit energiereichem Licht im spektralen Bereich des UV-B/C selektiv 
gespalten (Cycloreversion). Diese Arbeit legt den Fokus auf die Cycloreversion, da diese 
verglichen mit der Cycloaddition wesentlich spärlicher untersucht und verstanden ist. 
Einflüsse der Molekülstruktur auf die Effizienz der photochemischen Reaktion werden in 
dieser Arbeit beschrieben und erläutert. So wird gezeigt, dass das Einbringen 
elektronenschiebender Gruppen zu einer erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit der 
Cycloreversion führt. Diese Beobachtung lässt sich anhand der verbesserten 
Stabilisierung der radikalischen Zwischenstufe durch die zusätzlich eingebrachte 
Elektronendichte erklären. Gleiches gilt für den Befund, dass die Derivate in 
head-to-head-Konfiguration (hh) die Cycloreversion schneller durchlaufen als solche in 
head-to-tail-Konfiguration (ht). Hohe Reaktionsgeschwindigkeiten gehen allerdings nicht 
automatisch mit einer höheren Effizienz, ausgedrückt durch die Quantenausbeute der 
Cycloreversion einher. So wird diese maßgeblich durch die interne Ringspannung des 
Systems und den Absorptionskoeffizienten an der verwendeten Wellenlänge bestimmt. 
Da in Abhängigkeit der Anforderungen des Anwendungsgebietes eine Reaktion mit Licht 
im UV-C-Bereich gegebenenfalls nicht möglich ist, werden weiterhin 
Substituenteneinflüsse auf die Zwei-Photonen-initiierte Cycloreversion beschrieben. Es 




erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit und einem verbesserten Absorptionsverhalten des 
Systems führt. Da die Wahrscheinlichkeit des Ablaufs von Mehrphotonenprozessen stark 
von der Symmetrie der Substrate beeinflusst wird, durchläuft ein unsymmetrisches 
Hybrid-Dimer aus Lacton und Lactam die Cycloreversion ineffizienter als die beiden 
entsprechenden Homo-Dimere. 
Die indirekte Interaktion zwischen Licht im Spektralbereich UV-A und organischer Materie 
wird anhand von Experimenten in aerober Umgebung analysiert. Da die untersuchten 
Dimere oberhalb von 300 nm kaum Absorption aufzeigen, ist deren Cycloreversion durch 
Licht in diesem Spektralbereich nicht zu erwarten. In der Praxis werden solche 
Reaktionen dennoch zunächst am Beispiel des Quinolinons beschrieben. Ausgangspunkt 
dieser Arbeiten ist die Dimerisierung des Monomers im Durchflussreaktor bei einer 
Belichtung mit 345 nm. Hierbei wird gezeigt, dass sich nach anfänglicher Dimerisierung 
ein Gleichgewicht zwischen Cycloaddition und -reversion einstellt, welches sich mit höher 
werdender Reaktionszeit in Richtung Monomer verschiebt. Begleitet wird dieses 
Verhalten durch die Bildung eines Nebenproduktes, welches aus zwei einfach 
gekuppelten Monomeren aufgebaut ist und als Sackgasse des zugrunde liegenden 
dynamischen Gleichgewichts agiert. In Folgeexperimenten wird nachgewiesen, dass die 
Absorption von Licht und ein anschließender Energietransfer ausgehend von Monomer 
und Dimer auf den im Reaktionsmedium gelösten Sauerstoff zur Bildung der reaktiven 
Spezies Singulett-Sauerstoff führt. Diese Verbindung dient im weiteren Reaktionsverlauf 
als potentes Oxidationsmittel des Dimers und ist somit in der Lage eine sich selbst 
beschleunigende oxidative Cyclobutanspaltung zu initiieren. Durch Reaktionsführungen 
unter inerten Bedingungen sowie die Zugabe von Reagenzien, welche den Singulett-
Sauerstoff desaktivieren, kann diese unerwünschte Nebenreaktion unterdrückt werden. 
Die allgemeine Gültigkeit dieses Mechanismus wird anhand von Experimenten an 
Dimeren unterschiedlicher Substitution unter aeroben Reaktionsbedingungen gezeigt. So 
zeigt sich, dass das Redoxpotential und die Konfiguration des Dimers maßgeblich 
beeinflusst, ob eine Reaktion mit Singulett-Sauerstoff stattfindet. Durch den 
unterschiedlichen Grad an Stabilisierung des intermediären Radikalkations sind die 
Derivate in hh-Konfiguration anfällig, Derivate in ht-Konfiguration hingegen inert 
gegenüber oxidativer Cyclobutanspaltung. Das Einbringen elektronenschiebender 
beziehungsweise -ziehender Gruppen erlaubt die Modulierung des Oxidationspotentials, 






The presented dissertation aims to broaden the scientific horizon in the field of the photo-
induced [2+2]-cycloaddition and -reversion. This should result in a deeper understanding 
of structural influences on these photochemical processes. Within the scope of this work, 
reactions are presented that result from the direct interaction between photons and 
molecules, as well as those in which the absorption of light only serves as a trigger for 
more complex, parallel chemical transformations. 
The direct interaction between light and organic matter is investigated in this thesis using 
the photochemically induced [2+2]-cycloaddition and -reversion of coumarin and 
structures derived from it. These reactions are already utilized in a variety of applications, 
for example during crosslinking of offset-printing plates. Irradiation with light of low-energy 
in the UV-A region leads to the formation of new bonds (cycloaddition), whereas the 
impact of high-energy light of the UV-B/C region leads to bond-cleavage (cycloreversion). 
This work focuses on the cycloreversion processes as these are less studied and 
understood compared to cycloadditions. Influences of the molecular structure on the 
efficiency of the photochemical reactions are described, and explained in this work. It is 
demonstrated that the introduction of electron-donating groups leads to an increased 
reaction rate of cycloreversion. This observation is explained by the better stabilization of 
the radical intermediate through the additionally introduced electron density. The same 
applies to the finding that the derivatives in head-to-head-configuration (hh) undergo the 
cycloreversion faster than those in head-to-tail-configuration (ht). However, high reaction 
rates do not automatically go hand in hand with higher efficiency of the photoreaction, 
expressed as the quantum yield, which is largely influenced by the internal ring tension 
of the system and the absorption coefficient at the corresponding wavelength. As a 
reaction of light in the UV-C range may not be possible due to the requirements of the 
field of application, the influence of substituents on the two-photon induced cycloreversion 
is investigated. An enhanced reaction rate and improved absorption behavior of the 
system, due to the substitution of the coumarin’s lactone by a lactam group, are 
demonstrated. Since the probability of multiphotonic processes is strongly influenced by 
the substrate’s symmetry, the asymmetrical hybrid dimer of lactone and lactam 
undergoes the cycloreversion less efficiently than the two corresponding homo dimers.  
The indirect interaction between light in the UV-A spectral range and organic matter is 




of the dimers above 300 nm seem to be negligible, the cycloreversion initiated by light 
within this spectral region is not expected. However, in practice, such reactions are 
demonstrated using the example of quinolinone. Investigating the dimerization of the 
monomer in a photo-flow reactor irradiated with light of 345 nm, a dynamic equilibrium 
between cycloaddition and -reversion is identified, shifting towards the monomeric form 
with ongoing reaction time. This behavior is accompanied by the formation of a side 
product, which is made up of two monomers that are coupled via a single bond and 
presents a dead-end of the reaction, hence showing a negative influence on the reaction. 
Further experiments show that the absorption of light and a subsequent energy transfer 
from monomeric and dimeric species towards oxygen dissolved in the reaction medium 
leads to the formation of the reactive species singlet oxygen. This compound serves as 
a potent oxidizing agent of the dimer in the further course of the reaction and is thus able 
to initiate a self-accelerating oxidative cyclobutane cleavage. Carrying out the reactions 
either under inert conditions or the addition of singlet oxygen scavengers and quenchers 
leads to suppression of this undesired reaction pathway. The general validity of this 
mechanism is demonstrated by experiments on dimers of different substitutions under 
aerobic reaction conditions. It is demonstrated that the redox potential and the 
configuration of the dimer have a decisive influence on whether a reaction with singlet 
oxygen occurs. Due to the different degrees of stabilization of the intermediate radical 
cation, the derivatives in the hh-configuration are prone to oxidative cyclobutane cleavage 
whereas those in ht-configuration prove being inert. The introduction of electron-donating 
or -withdrawing groups allows the manipulation of the dimer’s oxidation potential, which 
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Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie und die daraus resultierenden 
chemischen Reaktionen sind wesentlich älter als das Leben selbst. Erste 
photochemische Stoffumwandlungen begannen vermutlich im Anschluss an die 
Akkretionsphase der Erde, also nach Absetzung des Staubes aus der frühen 
Atmosphäre.1 Nach heutigem Wissensstand war die junge Erdatmosphäre sauerstofffrei 
und bestand hauptsächlich aus Wasser und Kohlenstoffdioxid, sowie niedermolekularen 
gasförmigen Spezies wie Helium und Ammoniak. Erst vor etwa 2.4 Milliarden Jahren 
führte die sogenannte „Große Sauerstoffkatastrophe“ zu einem sprunghaften Anstieg der 
Sauerstoffkonzentration in der Atmosphäre.2 Treibende Kraft hierbei war die oxygene 
Photosynthese, die Gewinnung von molekularem Sauerstoff aus Wasser und 
Kohlenstoffdioxid, durch Cyanobakterien und Algen.3 Im Rahmen der Photosynthese 
werden energiereiche Biomoleküle, hauptsächlich Kohlenhydrate (Saccharide), aus 
kleineren, energieärmeren Stoffen wie Kohlenstoffdioxid und Wasser aufgebaut. Da auch 
dieser Prozess dem Energieerhaltungssatz Folge leisten muss, ist eine externe 
Energiequelle notwendig, in diesem Beispiel UV-Strahlung. Der hierbei gebildete 
Sauerstoff reicherte sich fortan in der Atmosphäre an und reagierte mit der immer noch 
vergleichsweisen starken UV-Strahlung der jungen Sonne zu Ozon weiter. Der daraus 
resultierende Sauerstoff-Ozon-Zyklus ist für unseren Planeten von elementarer 
Bedeutung, da durch diesen Prozess die Ozon-Schicht aufrechterhalten wird. Diese 
zwischen 15 und 50 Kilometern oberhalb der Erdoberfläche liegende Schicht schützt uns 
vor den negativen Effekten der Sonneneinstrahlung, da hier die besonders schädliche 
UV-C-Strahlung (λ < 280 nm) absorbiert wird. Eine starke Exposition der Haut gegenüber 
dieser energiereichen Strahlung führt langfristig zu Schäden des Erbguts. Die 
prominenteste Reaktion stellt dabei die Knüpfung zwischen zwei Thymin-Basen der DNA 
dar, welche in der Bildung des Cyclobutan-Pyrimidin-Dimers (CPD) resultiert.4–6 Dieses 
mutagene Photoprodukt unterbricht das Ablesen der DNA-Stränge und führt zu einer 
Vielzahl an biologischen Reaktionen. Die bekannteste Form dieser Reaktionen ist der 
Sonnenbrand. In besonders schlimmen Fällen kann aus einer zu hohen Exposition 
gegenüber UV-Strahlung allerdings auch die Ausbildung von Tumoren resultieren.7 Eine 
Möglichkeit die entstandenen Schäden wieder zu reparieren stellt die enzymatische 
Spaltung der CPD durch Photolyasen dar.8 Da der Mensch diese Enzyme jedoch nicht 




2012 publizierte in vivo-Studie zeigte, dass die Beimischung von 1 % (w/w) Photolyase 
in handelsübliche Sonnencreme die Bildung der CPD um 82 % reduzieren konnte.9 Die 
hier erwähnten Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie bilden nur einen kleinen 
Ausschnitt der täglich ablaufenden photochemischen Reaktionen ab. Die Liste der 
Einflüsse, die Sonnenlicht auf unser Leben mit sich bringt lässt sich beliebig lang 
gestalten. 
Die erste systematisch untersuchte und festgehaltene Photoreaktion ist für das Ende des 
18. Jahrhunderts dokumentiert. Joseph Priestley beobachtete die Bildung des rötlichen 
Stickstoffdioxids in der Gasphase über Salpetersäure.10,11 Priestleys Arbeiten 
beschränkten sich jedoch nicht nur auf die anorganische Chemie. Weiterhin erarbeitete 
er grundlegende Erkenntnisse zur oben bereits beschriebenen Photosynthese. Sein Zitat 
„ (…) fully ascertained the influence of light in the production of dephlogisticated air 
(oxygen) in water by means of a green substance” gilt als erste Beschreibung dieses 
Prozesses.12 Im Laufe des 19. Jahrhunderts nahm die Anzahl an beschriebenen 
photochemischen Reaktionen nach und nach zu. Die Reaktion von Eisen-(III)-Oxid und 
Oxalsäure in wässriger Lösung und unter Lichteinwirkung zu Eisen-(II)-Oxid und 
Kohlenstoffdioxid, beobachtet von Johann Wolfgang Döbereiner, bildet die Grundlage der 
auch heute noch genutzten Ferrioxalat-Aktinometrie.11,13 Die erste als solche spezifizierte 
organische Photoreaktion ist die Umlagerung des Santonins. Hermann Trommsdorff 
beobachtete, dass sich Kristalle dieses Naturstoffes unter Einwirkung von Sonnenlicht 
gelb färben und zerspringen. Zusätzlich zu dieser Feststellung untersuchte Trommsdorff 
die ablaufende Reaktion unter Zuhilfenahme eines Prismas: „Das Santonin wird sowohl 
durch den unzerlegten, als durch den blauen und violetten Strahl gefärbt (…) der gelbe, 
grüne und rothe bringen nicht die mindeste Veränderung hervor“.14 Die Experimente 
gelten als erste Arbeit, welche sich mit der Wellenlängenabhängigkeit einer 
photochemischen Reaktion befassten.  
Bis dato galt die Photochemie allerdings nur als Randdisziplin der anorganischen und 
organischen Chemie. Erst Anfang des 20. Jahrhunderts leisteten die beiden Chemiker 
Giacomo Ciamician und Paul Silber ihren enormen Beitrag dazu, dieses Themenfeld zu 
einer eigenständigen Wissenschaftsdisziplin zu entwickeln. Im Rahmen ihrer 
Kooperationen veröffentlichten die beiden Freunde 378 Arbeiten auf unterschiedlichen 
Gebieten.15 Die Arbeiten legten die Grundlage für weiterentwickelte Konzepte der 
organischen Photochemie, wie beispielsweise der Reaktionen aus Singulett- und Triplett-




internationalen Kongress über Angewandte Chemie gehaltenem Vortrag mit dem Titel 
„The Photochemistry of the Future“ schilderte Ciamician 1912 seine Vision dieses zum 
damaligen Zeitpunkt noch vergleichsweisen kleinen Themengebietes: „On the arid lands 
there will spring up industrial colonies without smoke and without smokestacks (…) And 
if in a distant future the supply of coal becomes completely exhausted, civilization will not 
be checked by that, for life and civilization will continue as long as the sun shines! (…) So 
far, human civilization has made use almost of fossil solar energy. Would it not be 
advantageous to make better use of radiant energy?”16 Inmitten eines Zeitalters der 
rasanten Industrialisierung wurde hier bereits eine Vision und Fragestellung formuliert, 






Im Zentrum dieser Arbeit steht die Cyclobutanspaltung an Dimeren des Cumarins und 
davon abgeleiteten Verbindungen. Dieser Reaktionstypus wird bereits in einer Vielzahl 
von Anwendungen eingesetzt, wobei diese oftmals den reversiblen Charakter der 
Cycloaddition und -reversion nutzen. Ein genaueres Verständnis über die dabei 
ablaufenden Prozesse ist besonders im Hinblick auf das breite Anwendungsfeld 
wünschenswert. Im Rahmen der vorgelegten Dissertation werden strukturelle und 
spektrale Einflüsse auf die photoinduzierte Cycloreversion, welche aus der direkten 
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie resultiert, untersucht. Der Anspruch dieser 
Arbeit liegt in der Identifizierung eines Substitutionsmusters mit maximaler 
photochemischer Performance. Hierbei sollen sowohl Ein-Photonen- als auch Zwei-
Photonen-induzierte Prozesse untersucht werden. Des Weiteren sollen in Hinblick auf 
mögliche Anwendungen Nebenreaktionen identifiziert und klassifiziert, sowie 
Möglichkeiten, diese zu unterdrücken, aufgezeigt werden. Als alternativer Ansatz dazu 
sollen Derivate des Cumarins untersucht werden, welche aufgrund ihrer intrinsischen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften derartige Nebenreaktionen nicht 
eingehen. Die Zielsetzung dieser Arbeit lässt sich anhand folgender Fragestellungen 
definieren: 
 
Welchen Einfluss haben die gewählten Reaktionsbedingungen auf die 
Bildung von unerwünschten Nebenprodukten? 
 
Welche Faktoren beeinflussen die via Ein-Photonen- und Zwei-Photonen-
Absorption initiierte Cycloreversion? 
 
Inwiefern werden photochemische Eigenschaften und Reaktionsverhalten 







6 Theoretischer Hintergrund 
6.1 Absorption elektromagnetischer Strahlung 
Die üblichste Wechselwirkung zwischen Licht und organischer Materie ist die Absorption 
eines Photons durch ein Molekül (STARK-EINSTEIN-Gesetz).17 Dabei wird das 
absorbierende Molekül in einen energetisch angeregten Zustand überführt. 
Voraussetzung dafür ist die sogenannte BOHRsche Frequenzbedingung, wonach die 
Energiedifferenz ΔEf,i zwischen angeregtem und Grundzustand des Moleküls der 
Photonenenergie entsprechen muss: 
𝛥𝐸f,i = 𝐸f − 𝐸i = ℎ𝜈 (1) 
Dabei sind Ef und Ei die Energien des angeregten Zustandes Ψf beziehungsweise des 
Grundzustandes Ψi, h das PLANCK’sche Wirkungsquantum und ν die Frequenz des 
absorbierten Photons. Des Weiteren muss es eine konkrete Wechselwirkung zwischen 
der elektromagnetischen Strahlung und dem absorbierenden Teilchen geben, welche 
nachfolgend erläutert wird. Magnetische Beiträge werden dabei vernachlässigt, da diese 
verglichen mit den elektronischen Wechselwirkungen wesentlich schwächer ausfallen. 
Betrachtet werden nun die Wechselwirkungen zwischen dem elektronischen Vektor der 
elektromagnetischen Strahlung und dem elektronischen Dipol des absorbierenden 
Moleküls. Aus der zeitabhängigen Störungstheorie geht hervor, dass die 
Wahrscheinlichkeit der Absorption elektromagnetischer Strahlung proportional zum 
Quadrat des Übergangsdipolmoments μf,i ist.18 Dieses ist ein Maß für die 
Ladungsverteilung während des Übergangs in den elektronisch angeregten Zustand. Das 
Übergangsdipolmoment ist als Integral der Wellenfunktionen des angeregten sowie des 
Grundzustandes und des Dipolmoment-Operators μ̂ über den Volumenraum dτ definiert: 
𝜇f,i = ∫ Ψf?̂?Ψid𝜏 (2) 
Unter Berücksichtigung der BORN-OPPENHEIMER-Näherung,19 welche besagt, dass 
elektronische Absorptionsprozesse wesentlich schneller ablaufen als die Neuausrichtung 
der Kerne, lässt sich Gleichung 2 faktorisieren: 
𝜇f,i = ∫ 𝜓f𝜃f?̂?𝜓i𝜃id𝜏 (3) 
Hierbei beschreiben ψf,i und θf,i die elektronischen sowie die Kernbeiträge zum 




ausschließlich auf die elektronischen Beiträge der Wellenfunktion Einfluss nimmt, lassen 
sich die Variablen in Gleichung 3 trennen: 
𝜇f,i = ∫ 𝜓f?̂?𝜓id𝜏e∫ 𝜃f𝜃id𝜏N (4) 
Die elektronischen Beiträge aus dieser Formulierung lassen sich noch ein weiteres Mal 
aufspalten, wobei ψf,i als Produkt aus den elektronischen Wellenfunktionen φf,i, den 
Orbitalen, und dem Überlappungsintegral der elektronischen Spins Sf,i hervorgeht. Somit 
ergibt sich für μf,i: 
𝜇f,i = ∫ 𝜙f?̂?𝜙id𝜏e∫ 𝑆f𝑆id𝜏e∫ 𝜙f𝜙id𝜏N (5) 
Gemäß Gleichung 5 setzt sich das Übergangsdipolmoment aus drei Termen zusammen. 
Sobald einer dieser Ausdrücke den Wert 0 annimmt, beträgt μf,i = 0, wodurch der 
Übergang zwischen Grund- und angeregtem Zustand verboten ist. Diese drei Terme 
beschreiben die Auswahlregeln für elektronische Übergänge. In der Realität jedoch 
lassen sich aufgrund der zahlreichen Näherungen und Vereinfachungen der hier 
durchgeführten Erläuterungen auch verbotene Übergänge beobachten, diese weisen 
jedoch meistens eine deutlich geringere Intensität auf als erlaubte elektronische 
Übergänge.  
Das erste Integral in Gleichung 5 beschreibt die Symmetrie der beteiligten Orbitale aus 
Grund- und angeregtem Zustand. Um eine Abschätzung zu treffen, ob und wann dieses 
Integral den Wert 0 annimmt, muss dieser Term zunächst in drei Raumrichtungen 
separiert werden. Da der Operator μ̂ einen Vektor beschreibt, der sich über die 
Koordinaten des kartesischen Systems aufspannen lässt, ergibt sich: 
∫ 𝜙𝑓?̂?𝜙𝑖𝑑𝜏𝑒 = ∫ 𝜙𝑖?̂?𝑥𝜙𝑖𝑑𝜏𝑒 + ∫ 𝜙𝑖?̂?𝑦𝜙𝑖𝑑𝜏𝑒 + ∫ 𝜙𝑖?̂?𝑧𝜙𝑖𝑑𝜏𝑒 (6) 
Mindestens einer dieser drei Ausdrücke muss ungleich 0 sein, damit ein elektronischer 
Übergang symmetrieerlaubt ist. Um dies abzuschätzen müssen die Symmetrierassen der 
beteiligten Orbitale sowie des Operators μ̂ den Charaktertafeln entnommen werden. 
Sollte dabei einer der drei Terme eine Abbildung der Symmetrierasse des 
Ausgangsorbitals darstellen ist der elektronische Übergang erlaubt.18 Auf die genaue 
Vorgehensweise wird an dieser Stelle nicht eingegangen, hierzu sei auf Lehrbücher der 
physikalischen Chemie verwiesen. Verallgemeinert lässt sich die Aussage treffen, dass 
beispielsweise Übergänge der Art π→π*, symmetrieerlaubt, wohingegen Übergänge 
zwischen n→π* symmetrieverboten sind. Dies zeichnet sich durch wesentlich höhere 




Der zweite Term aus Gleichung 5 beschreibt den Einfluss des Elektronenspins auf das 
Übergangsdipolmoment. Bleibt der Spin des beteiligten Elektrons im Laufe des 
Absorptionsprozesses erhalten, so nimmt dieser Term einen Wert von 1 an, wodurch der 
elektronische Übergang spinerlaubt ist. Dies gilt für Übergänge der Art 
Singulett → Singulett sowie Triplett → Triplett. Da der Grundzustand der meisten 
organischen Moleküle durch ein Singulett beschrieben werden kann, sind 
Singulett → Singulett-Übergänge sehr häufig zu beobachten.  
Der verbleibende dritte Ausdruck in Gleichung 5, welcher als FRANCK-CONDON-Term 
bezeichnet wird, beschreibt die Abhängigkeit des Übergangsdipolmoments von den 
Kernkoordinaten im angeregten und im Grundzustand. Da diese gemäß der BORN-
OPPENHEIMER-Näherung sowie des FRANCK-CONDON-Prinzips sich innerhalb der 
Zeitskala des elektronischen Überganges wesentlich langsamer verändern und somit der 
Gleichgewichtsgeometrie entsprechen, ist dieser Term immer ungleich 0.20,21 
Dementsprechend nimmt der Wert dieses Ausdruckes keinen Einfluss auf die Intensität 
einer Absorptionsbande, sondern lediglich auf deren Feinstruktur. Da diese allerdings 
hauptsächlich in der Gasphase zu beobachten ist wird an dieser Stelle auf eine weitere 
Vertiefung der Theorie verzichtet. 
6.2 Pericyclische Reaktionen 
Der Großteil organischer Reaktionen läuft ionisch ab, wobei Ladungen zwischen 
elektronenreichen (nucleophilen Zentren) und elektronenarmen Atomen (elektrophilen 
Zentren) wandern. Beispiele sind etwa die säurekatalysierte Veresterung, 
Substitutionsreaktionen des Typs SN1 oder Eliminierungen erster Reaktionsordnung. Die 
hier genannten, sowie viele weitere organische Reaktionen, verlaufen über stabile 
ionische Zwischenstufen. Im Gegensatz dazu verlaufen sogenannte pericyclische 
Reaktionen konzertiert, d.h. ohne das Auftreten von Intermediaten. Die prominenteste 
dieser Reaktionen ist wohl die DIELS-ALDER-Reaktion (NP 1950) zwischen einem Dien 
und einem Dienophil.22 Derartige Reaktionen werden als [n+n]-Cycloadditionen 
bezeichnet, wobei n die Anzahl der am Ringschluss beteiligten Elektronen auf Seiten der 




[4+2]-Cycloaddition zwischen 1,3-Butadien und Maleinsäureanhydrid darstellt, ist 
expemplarisch in Schema 1 dargestellt.  
Wie dem Schema zu entnehmen ist, bilden sich im Laufe der thermischen Reaktion zwei 
σ-Bindungen auf Kosten zweier π-Bindungen aus. Der genaue Mechanismus der 
Reaktion unter Berücksichtigung der beteiligten Grenzorbitale ist in Schema 2 dargestellt. 
Wie hier zu entnehmen, erfolgt der Ringschluss durch Wechselwirkung zwischen dem 
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) des Diens und dem highest occupied 
molecular orbital (HOMO) des Dienophils. Die blau, beziehungsweise rot markierten 
p-Orbitale sind in diesem Falle so ausgerichtet, dass die Bildung zwei neuer σ-Bindungen 
zwischen den Reaktanden möglich ist. Die grün markierten Orbitale bilden die neue 
π-Bindung aus. Im Übergangszustand der Reaktion sind die sechs beteiligten Elektronen 
vollständig delokalisiert, wodurch das System an dieser Stelle aromatischen Charakter 
besitzt. Damit geht eine hohe Stabilität einher, welche die hohe Effizienz der 
[4+2]-Cycloaddition erklärt. Voraussetzung für das Ablaufen der thermisch induzierten 
Reaktion ist demnach die energetische Lage sowie die Symmetrie der beteiligten 
Grenzorbitale. Für ihre theoretischen Arbeiten zum Ablauf und zur Erklärung 
pericyclischer Reaktionen erhielten FUKUI und HOFFMANN 1981 den Nobelpreis. Anhand 
der formulierten WOODWARD-HOFFMANN-Regeln lässt sich eine Abschätzung treffen, ob 
eine thermisch induzierte pericyclische Reaktion stattfindet.23 Demnach gilt, dass eine 
solche Reaktion nur dann abläuft, wenn die Summe der Reaktanden n aus (4q+2)s und 
Schema 1: [4+2]-Cycloaddition zwischen 1,3-Butadien und 
Maleinsäureanhydrid als Ausgangspunkt der Captansynthese. 
Schema 2: Verlauf der [4+2]-Cycloaddition zwischen dem LUMO des 




(4r)a ungerade ist, wobei q und r Integre sind. Die beiden Terme beschreiben dabei die 
Anzahl der beteiligten Elektronen innerhalb der Grenzorbitale. Im Falle des Diens lassen 
sich die vier π-Elektronen dem Term (4r) zuordnen (mit r = 1), die beiden Elektronen des 
Dienophils bilden den (4q+2)-Term mit q = 0 ab. Die Indizes ‚s‘ für suprafacial und ‚a‘ für 
antarafacial beschreiben dabei die Geometrie der in Wechselwirkung tretenden 
Grenzorbitale. Im ersteren Fall befinden sich die beiden neu ausgebildeten Bindungen im 
Übergangszustand auf einer Seite der Molekülebene, im antarafacialen Fall auf 
entgegengesetzten Seiten. Aus Schema 2 geht hervor, dass es sich bei der dargestellten 
[4+2]-Cycloaddition um eine Reaktion handelt, bei der die Bindungen suprafacial gebildet 
werden. Das Dienophil kann sowohl von oberhalb als auch von unterhalb der 
Molekülebene des Diens anbinden, die Vorzeichen der Orbitallappen lassen beides zu. 
Somit entfällt der (4r)a-Term in den WOODWARD-HOFFMANN Regeln, welche sich demnach 
zu n(4q+2)s = ungerade vereinfachen. Die Anzahl der (4q+2)-Systeme im oben 
beschriebenen Fall der [4+2]-Cycloaddition beträgt n = 1, somit ist die Reaktion thermisch 
erlaubt. Aus den hier dargestellten Erläuterungen geht hervor, dass eine thermisch 
induzierte Reaktion zwischen zwei isolierten Doppelbindungen, die [2+2]-Cycloaddition, 
nach WOODWARD-HOFFMANN verboten ist. Die Summe der (4q+2)-Terme beträgt in 
diesem Fall n = 2. Für photochemisch induzierte pericyclische Reaktionen kehren sich 
die Regeln allerdings um, wodurch die Bildung von cyclischen Verbindungen aus 
isolierten Doppelbindungen möglich wird. Eine Beispielreaktion ist in Schema 3 gegeben.  
Die thermisch induzierte [2+2]-Cycloaddition ist in diesem Falle verboten, die Bildung des 
Cyclobutans ist nicht möglich. Die Bestrahlung der Reaktionslösung mit einer geeigneten 
Lichtquelle hingegen liefert das gewünschte Reaktionsprodukt. Pericyclische Reaktionen 
werden wie keine zweite organischer Reaktion durch die Lage und Symmetrie der 
Grenzorbitale gesteuert. Zur Erläuterung des in Schema 3 gezeigten Verhalten müssen 
diese demnach in Betracht gezogen werden. 
Schema 3: Die [2+2]-Cycloaddition zwischen Ethen und 
Maleinsäureanhydrid ist nach WOODWARD-HOFFMANN 




Abbildung 1 zeigt die an der Reaktion beteiligten Grenzorbitale. Hieraus wird ersichtlich, 
dass es im Falle einer thermischen Reaktion zu keiner Ausbildung von Bindungen kommt. 
Die Linearkombination der HOMOs der beteiligten Reaktanden A und B liefert zwei 
Molekülorbitale (MOs), welche mit je zwei Elektronen besetzt sind. Das energetisch 
abgesenkte MO beschreibt dabei den bindenden Anteil der Linearkombination, das 
energetisch angehobene MO den antibindenden Term. Beide Anteile neutralisieren sich, 
woraus eine Bindungsordnung von 0 hervorgeht. Die Wechselwirkung zwischen HOMO 
und LUMO ist, wie oben erläutert, aufgrund der Orbitalsymmetrie in diesem Fall verboten. 
Im Laufe der photochemischen Reaktionsführung wird ein Elektron aus dem HOMO von 
B in dessen LUMO angeregt, es bilden sich zwei single occupied molecular orbitals 
(SOMOs), der Reaktand ist in Abbildung 1 nun als B* deklariert. Die Linearkombination 
der beteiligten Grenzorbitale liefert in diesem Fall drei besetzte Molekülorbitale, von 
denen eines antibindenden und zwei bindenden Charakter haben. In Summe ergibt sich 
daraus eine Bindungsordnung von 1, dementsprechend kommt es zur Ausbildung des 
Cyclobutans. 
  





6.3 Die Photochemie des Cumarins - Cycloaddition 
Das Grundgerüst des erstmals 1820 aus der Tonkabohne isolierten Naturstoff Cumarin 
bildet die Grundlage für mittlerweile mehr als eintausend Derivate.24,25 Der Großteil der 
bekannten Derivate lässt sich vom 7-Hydroxycumarin (Umbelliferon, Abbildung 2) 
ableiten. Die Hydroxyfunktion ermöglicht eine weitere Funktionalisierung, beispielsweise 
zu Ethern oder Estern und ermöglicht somit den Einsatz des Cumarins in einer Vielzahl 
von Anwendungen.26–28 
Die photochemische Dimerisierung des Cumarins fand erstmals zu Beginn des 
20. Jahrhunderts Erwähnung in der Fachliteratur.29 CIAMICIAN und SILBER, setzten eine 
Lösung des Cumarins in Ethanol über zwei Jahre hinweg auf dem Dach ihres Labors an 
der Universität Bologna direkter Sonnenstrahlung aus. Die Analyse der 
Reaktionsprodukte ergab, dass sich mehrere Substanzen bildeten, deren Schmelzpunkte 
deutlich von dem des Cumarins abwichen. Innerhalb der folgenden Jahrzehnte wurden 
die Strukturen dieser Verbindungen aufgeklärt. Dies wurde besonders durch 
neuentwickelte spektroskopische und kristallographische Methoden erreicht. .30–34 Eine 
photochemische Reaktionsführung (wie in Schema 4 gezeigt), bei der das Cumarin über 
Bestrahlung im UV-A Bereich (λ > 300 nm) angeregt wird, führt zur oben erläuterten 
[2+2]-Cycloaddition zwischen zwei Cumarinen.  
In Abhängigkeit zu den eingestellten Reaktionsbedingungen bilden sich bis zu vier 
Dimere des Cumarins, welche in Schema 5 (oben) dargestellt sind. Die Verbindungen 
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Konfiguration am Cyclobutanring. Im Falle der syn-
Schema 4: Photochemische [2+2]-Cycloaddition des 
Cumarins. 
Abbildung 2: Grundstruktur des Cumarins 




Isomere liegen beide monomeren Einheiten im gleichen Halbraum, im Falle der anti-
Konfiguration auf gegenüberliegenden Seiten. Die monomeren Strukturen der 
(hh)-Dimere sind parallel zueinander ausgerichtet beziehungsweise im Falle der 
(ht)-Derivate um 180 °C gegeneinander verdreht. 
Der Mechanismus der ablaufenden Reaktion, insbesondere welche Faktoren die 
Produktverteilung zwischen den vier Dimeren festlegen, ist bis dato noch nicht vollständig 
aufgeklärt. Frühere Arbeiten vermuteten, dass die Multiplizität des angeregten 
Zustandes, aus welchem die Dimerisierung erfolgt, die Produktkonfiguration als syn oder 
anti festlegt. Hierbei wird die Annahme getroffen dass Reaktionen aus einem Singulett-
Zustand die syn-Isomere, Reaktionen aus einem Triplett-Zustand des Cumarins die anti-
Isomere liefern.30,32,35,36  
Der in Schema 5 (unten) gezeigte Mechanismus beschreibt den aktuellen Stand der 
Forschung auf Basis der Arbeiten von GÖRNER und WOLFF.37 Demnach ist der erste 
Schritt (1) der [2+2]-Cycloaddition des Cumarins (C) die vertikale Anregung durch 
Absorption im UV-A Bereich in den untersten angeregten Singulett-Zustand (1*C). Die 
Schema 5: Strukturen der vier Cumarin-Dimere (oben) sowie Reaktionsschema der Dimerisierung unter 




Lebensdauer dieses Zustandes liegt sowohl in polaren als auch unpolaren 
Lösungsmitteln in der Größenordnung von etwa 100 ps.38 Die direkte Beteiligung dieses 
Singulett-Zustands an der diffusionslimitierten [2+2]-Cycloaddition ist demnach äußerst 
unwahrscheinlich. Das System kann an diesem Punkt die ihm zugeführte Energie durch 
strahlungslose Übergänge (radiationless decay, RD, (2a)) an die Umgebung abgeben 
und befindet sich anschließend wieder im Grundzustand, ohne dass eine Reaktion 
eingetreten ist. Alternativ dazu erfolgt ein intersystem crossing (ISC, (3)) vom Singulett- 
in einen oder mehrere Triplett-Zustande.39 Da der Übergang von diesen Zuständen in 
den Grundzustand gemäß der Auswahlregen für elektronische Übergänge spinverboten 
ist, weisen diese, verglichen mit dem Singulett-Zustand, eine wesentlich höhere 
Lebensdauer von einigen Mikrosekunden auf. Die ISC-Rate ΦISC skaliert mit der Polarität 
des Lösungsmittels, die Population dieser langlebigen Zustände ist demnach in polaren 
Medien wie Wasser oder Acetonitril erhöht. Im Falle des Cumarins beträgt die ISC-Rate 
etwa 0.007, was mit vergleichbaren photoaktiven Systemen eher gering ist.40 Da sowohl 
die Lebensdauer von 1*C, als auch dessen ΦISC niedrige Werte aufzeigen, bietet sich für 
präparative Cycloadditionen die Zugabe eines Triplett-Sensitizers (S) wie beispielsweise 
Benzophenon oder Acetophenon an. Hierbei handelt es sich um Verbindungen, die nach 
Absorption der geeigneten Wellenlänge eine hohe ISC-Rate aufzeigen und sich somit 
nahezu dauerhaft im Triplett-Zustand (3*S) befinden. Durch die zum Grundzustand des 
Cumarins ähnliche energetische Lage sind diese Sensitizer in der Lage, ihren 
Triplettzustand durch einen Molekülstoß in Schritt (4) auf C zu übertragen. Dies hat die 
direkte Bildung der 3*C-Zustände zur Folge. In (5) kommt es anschließend zur Bildung 
eines Komplexes zwischen 3*C und C, dessen Struktur die finale Konfiguration des 
Cyclobutans vorgibt. Die genaue Art dieser Komplexe ist noch immer Gegenstand 
aktueller Forschung, potentiell möglich wären dabei entweder excimere oder biradikale 
Intermediate.40 In beiden Fällen können sich an diesem Punkt im Reaktionsmechanismus 
sowohl die Dimere (6a) als auch die Monomere (6b) ausbilden. 
6.4 Die Photochemie des Cumarins - Cycloreversion 
Die Bestrahlung der Cumarin-Dimere mit energiereichem Licht im Spektralbereich 
unterhalb von 300 nm führt zur photochemischen [2+2]-Cycloreversion des Vierrings.41,42 
Durch die Auswahl einer geeignete 
n Wellenlänge lässt sich die Reaktion zwischen Monomer und Dimer entsprechend 




Cumarins findet bereits vielfach Anwendung.43–45 Obwohl in diesen 
anwendungsorientierten Prozessen das Verständnis sowohl über die Dimerisierung als 
auch die Spaltung essentiell sind, finden sich wesentlich mehr grundlegende Arbeiten zur 
photochemischen Cycloaddition der Cumarine als zu deren Cycloreversion. In diesem 
Kapitel wird der photochemische Prozess der [2+2]-Cycloreversion beschrieben sowie 
mögliche parallele Reaktionspfade erläutert. 
Die spektralen Eigenschaften des Cumarins unterscheiden sich signifikant von denen der 
Dimere. Der größte Unterschied ist dabei das Fehlen der Absorptionsbande bei etwa 
λ = 320 nm, resultierend aus der mit der Cycloaddition einhergehenden verringerten 
Größe des konjugierten π-Systems. Unterhalb einer Wellenlänge von λ < 300 nm zeigen 
beide Spezies Absorption, wodurch es bei Bestrahlung des Reaktionssystems innerhalb 
dieses Spektralbereiches zwangsläufig zur Ausbildung eines photostationären 
Gleichgewichtes kommt.46 Eine quantitativ vollständige Cycloreversion lässt sich somit 
nur in verdünnten Lösungen erzielen, da die unter diesen Bedingungen gebildeten 
Cumarin-Monomere frei diffundieren können, wodurch die Recyclisierung kinetisch 
gehindert ist.47  
Der Mechanismus der Cycloreversion ist bis dato noch nicht vollends aufgeklärt. Gemäß 
aktuellem Wissensstand verläuft die Ringspaltung der Dimere über einen nicht 
strahlenden kurzlebigen Singlulett-Zustand in einer Effizienz von etwa 20 %.48,49 Ein 
Einfluss der Funktionalisierung auf die Quantenausbeute der Reaktion konnte ebenfalls 
nachgewiesen werden, wobei die Auswirkungen der Substituenten auf die Dynamik der 
Cycloreversion noch immer nicht verstanden ist. Innerhalb der Reihe der Cumarin-
Dimere wurde der Einfluss der Cyclobutan-Konfiguration auf die Effizienz der 
Cycloreversion gezeigt. Sterische und elektronische Effekte dirigieren die ablaufende 
Reaktion dabei entweder in Richtung Cycloreversion oder Rekombination der im 
Übergangszustand gebrochenen Bindung. Hierdurch ergibt sich bezüglich Effizienz der 
Trend: anti-hh > syn-hh > syn-ht.50 Wie auch die [2+2]-Cycloaddition verläuft die 
Cycloreversion gemäß den WOODWARD-HOFFMANN-Regeln, wobei die oben erläuterten 
Auswahlregeln für die Lichtabsorption auf die Reaktion zwischen angeregten Zuständen 
übertragen werden können.51 Demnach dürfen unter Symmetrieerhaltung Molekülorbitale 
des Edukts nur in Produktorbitale mit der gleichen Symmetrie übergehen. Unter der 
Berücksichtigung der VAN DER LUGT und OOSTERHOFF-Interpretation ergibt sich für die 




Demnach treten die beiden ersten angeregten Zustände (1B) von Edukt und Produkt, 
sowie der Grundzustand des einen Reaktionsteilnehmers (1A) mit dem angeregten 
Zustand (2A) des anderen Teilnehmers in Wechselwirkung. Aufgrund der hohen 
Potentialbarriere zwischen den Grundzuständen (1A) von Edukt und Produkt ist diese Art 
von Reaktion thermisch nicht realisierbar. Die Anregung eines Substrates in den ersten 
angeregten Zustand führt zu dessen Population. Anschließende translatorische, 
rotatorische und vibratorische Prozesse modulieren die Kernpositionen bis es zur 
internen Umwandlung (IC, internal conversion) zwischen 1B und 2A kommt. Da das 
System dem energetischen Minimum entgegenstrebt, werden die Kernpositionen so weit 
moduliert, bis dieses erreicht ist. Bei diesem Punkt der Potentialoberfläche handelt es 
sich um das sogenannte pericyclische Minimum, welches sämtliche photochemischen 
pericyclischen Reaktionen gemein haben.54 Dieses Minimum kann als Sammelbecken 
der angeregten Zustände angesehen werden, da jedes System im Rahmen seiner 
Energieminimierung dieses anstrebt. Die genaue Natur dieses Zustandes ist bis dato 
Stand der aktuellen Forschung, wobei hier ein biradikaler Charakter als 
wahrscheinlichstes angesehen wird.50 Wie der Abbildung zu entnehmen ist, ist an diesem 
Punkt die Potentialdifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand minimal. Eine 
geeignete Änderung der Kerngeometrie kann an dieser Stelle das System wieder in 
seinen Grundzustand überführen, wobei nun zwei Reaktionswege denkbar sind. 
Abbildung 3: Verlauf der photochemischen Cycloreversion über 




Entweder es kommt zur Rekombination des im pericyclischen Minimum liegenden 
Biradikals, wodurch das Cycloadditions-Produkt erhalten wird, oder aber die Dissoziation 
des Cyclobutans führt zur Ausbildung der Cycloreversion-Produkte.55 
6.5  Zwei-Photonen induzierte Cycloreversion 
Gemäß den oben erläuterten Auswahlregeln für elektronische Anregung sowie des 
STARK-EINSTEIN-Gesetzes absorbiert im Standardfall ein Molekül genau ein Photon. Die 
deutsch-amerikanische Physikerin Maria GÖPPERT-MEIER formulierte diesem Gesetzt 
widersprechend im Jahr 1931 erstmals das theoretische Konzept der Zwei-Photonen-
Absorption (TPA).56 Da solche Prozesse in der Praxis nur bei einer hohen 
Strahlungsdichte möglich sind, konnten diese erst 30 Jahre später, mit der Entwicklung 
des Rubin-Lasers experimentell nachgewiesen werden.57 Experimente bezüglich der 
TPA-Eigenschaften des Cumarins wurden erstmals Ende der 1970er Jahre 
durchgeführt.58 
Voraussetzung für das Ablaufen der TPA ist, dass die genutzten Photonen ein Doppeltes 
der Wellenlänge derer für die Ein-Photonen-Absorption (SPA) genutzten aufzeigen. Die 
zu überwindende Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand ist in 
diesem Fall gleich groß. Der Mechanismus der TPA lässt sich in zwei Arten, welche in 
Abbildung 4 dargestellt sind, unterscheiden. Im Falle eines sequentiellen Prozesses (a) 
erfolgt die erste Anregung in einen Zwischenzustand und von diesem ausgehend eine 
zweite Absorption in das finale Energieniveau. Alternativ unterläuft das System ein 
intersystem crossing (ISC) vom Singulett in einen Triplett-Zustand, aus welchen 
anschließend eine zweite Absorption erfolgen kann (b). Im Falle der simultanen 
Absorption erfolgt zunächst die Anregung des Moleküls in einen virtuellen 
Zwischenzustand. Erreicht das zweite Photon das System innerhalb von etwa 10-16 s 
(dieser Wert ergibt sich aus der Energie-Zeit Unschärferelation für ein Photon mit einer 
Abbildung 4: Sequentielle und simultane Mechanismen des 
TPA-Prozesses. Virtuelle Energieniveaus sind als gestrichelte 




Wellenlänge von λ = 300 nm), so kann dieses ebenfalls absorbiert werden und das 
Molekül befindet sich im angeregten Zustand. Grund- und angeregter Zustand sind im 
Fall (c) real. Für die simultane Absorption gelten abweichende Auswahlregeln als die 
oben erläuterten, sodass hierdurch Prozesse ermöglicht werden die eigentlich dem 
Symmetrieverbot unterliegen. Die TPA-induzierte Cycloreversion der Cumarin-Dimere 
lässt sich auf diesen Vorgang zurückführen.59 Abschließend sei an dieser Stelle noch die 
TPA in ein virtuelles Zielniveau (d) erwähnt, welche die Grundlage der 
Frequenzverdopplung in heute vielfach angewandten Lasersystemen bildet.  
Rhodamin-B, ein Molekül mit ausgezeichneten SPA- und TPA-Eigenschaften, absorbiert 
bei strahlendem Sonnenschein pro Sekunde etwa ein Photon via SPA. Die simultane 
Absorption zweier Photonen hingegen ließe sich nur alle zehn Millionen Jahre 
beobachten, eine Drei-Photonen-Absorption ist so unwahrscheinlich dass dieser Vorgang 
in der Lebensdauer des Universums nicht auftreten wird.60 Entsprechend zeigt die 
Wahrscheinlichkeit eines Multiphotonen-Prozesses WTPA eine starke Abhängigkeit 







Dabei entspricht ω der optischen Frequenz des Lichts, n dem Brechungsindex des 
Mediums, c der Lichtgeschwindigkeit, I der Lichtintensität und Im(χ(3)) dem imaginären 
Teil des Suszeptibilitätstensors 3 Ordnung. Vereinfacht hängt die 
Übergangswahrscheinlichkeit vom Quadrat der Intensität ab, weshalb Reaktionen denen 
eine TPA zugrunde liegt ausschließlich Laser-induziert ablaufen: 
𝑊TPA ∝ 𝐼
2 (8) 
In der Praxis bedeutet der quadratische Zusammenhang zwischen W und I, dass die 
Photonendichte nur im Fokuspunkt des verwendeten Lasers ausreichend ist, um eine 
Absorption zu ermöglichen. Damit einhergehend ist gleichzeitig eine hohe Ortsauflösung 
der durchzuführenden Reaktion, was beispielsweise in der Zwei-Photonen 





Um festzustellen ob es sich bei einer ablaufenden Reaktion, als Beispiel sei die Spaltung 
des Cumarin-Dimers gewählt, um einen TPA-induzierten Prozess handelt, müssen 
intensitätsabhängige Kinetiken aufgenommen werden:64 
d𝑐
d𝑡
= 𝑣0 = 𝜎TPA𝑐0𝐼
2ΦSPA = 𝑘𝐼
2 (9) 




c entspricht dabei der Monomerkonzentration, v0 beschreibt die Anfangsgeschwindigkeit 
der Reaktion 0. Ordnung, c0 ist die Ausgangskonzentration des eingesetzten Dimers, σTPA 
der Zwei-Photonen-Querschnitt, welcher als Analogon zum Absorptionskoeffizienten der 
SPA angesehen wird und ΦSPA entspricht der Quantenausbeute der Reaktion bei der Ein-
Photonen Reaktion. Handelt es sich beim beobachteten Prozess um eine Zwei-
Photonen-Reaktion ergibt die doppelt-logarithmische Auftragung der 
Reaktionsgeschwindigkeiten gegen die Lichtintensität gemäß Gleichung 10 eine 
Steigung von 2. Die Ermittlung des TPA-Querschnittes σTPA, welcher als Maß für die 
Wahrscheinlichkeit des Prozesses angesehen werden kann, sei nun anhand der 
Spaltung des anti-hh Cumarin-Dimers exemplarisch gezeigt. Zunächst erfolgt die 








Die Anzahl der Photonen nPhoto lässt sich nun anhand Gleichung 13 ermitteln. Die im 
Experiment verwendete Wellenlänge beträgt λ = 532 nm. 
𝐸532nm = ℎ𝜈 = ℎ
𝑐
𝜆
= 3.74 ⋅ 10−19J (12) 
















Zur Bestimmung des TPA-Querschnittes ist die Anfangsgeschwindigkeit der betrachteten 
Reaktion v0, erforderlich. Diese wird durch die Auftragung des Reaktionsumsatzes gegen 











Die effektive Belichtungszeit teff ergibt sich aus der Pulsfrequenz des Lasers (20 Hz) 
sowie dessen Pulslänge (3 ns) und muss entsprechend bei der Bestimmung von v0 
berücksichtigt werden.  
Aus der effektiven Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion lässt sich unter 
Berücksichtigung des Reaktionsvolumens VLsg und der Avogadro-Konstante NA die 
Anzahl der gespaltenen Cyclobutane nCyclo bestimmen: 




Wie im Falle der Reaktionszeit muss das Volumen ebenfalls auf einen effektiven Wert 
korrigiert werden. Dieses effektive Volumen Veff wird dabei durch den Durchmesser des 
Laserstrahls sowie die Weglänge des Lichts definiert. Die Anzahl der gespaltenen 
Cyclobutane wird nun um diesen Wert korrigiert: 







Unter Einbeziehung der SPA-Quantenausbeute, der Startkonzentration sowie der 
ermittelten effektiven Anzahl an Spaltungen und des Photonenflusses ergibt sich der 
TPA-Querschnitt gemäß Gleichung 18.56,61 

















6.6 Die Substanzklasse der Quinolinone 
Wie oben erläutert beeinflussen Funktionalisierungen des Cumarin-Grundgerüstes die 
photochemischen Eigenschaften des Systems. Ein großer Teil der hier vorgelegten Arbeit 
befasst sich mit der Photochemie des dem Cumarin strukturell verwandten Quinolinon. 
Strukturen dieser Substanzklasse unterscheiden sich vom Cumarin durch die 
Substitution des Lactons durch ein Lactam und finden bis dato hauptsächlich Anwendung 
im medizinischen Bereich sowie als refraktive Gruppe in hochbrechenden Polymeren.65-68 
Wie in Schema 6 gezeigt, lassen sich auch die Quinolinone über die photochemische 
[2+2]-Cycloaddition bzw. Cycloreversion dimerisieren und spalten. Hauptprodukt dabei 
ist im Falle des N-Methyl-Quinolinons (NMQ) das anti-hh Dimer.69 
Die Substitution des Grundgerüstes hin zu einem Lactam hat weitreichende 
Auswirkungen auf die photochemischen Eigenschaften des Systems. Durch den 
elektronenschiebenden Charakter erfährt das Absorptionsspektrum des Quinolinons 
verglichen mit dem des Cumarins einen bathochromen shift von etwa 20 nm. Weiterhin 
konnte gezeigt werden, dass das unsubstituierte NMQ eine deutlich ausgeprägtere 
Fluoreszenz nach der Anregung in den ersten Singulett-Zustand zeigt.70 Die Substitution 
des Sauerstoffatoms durch ein Stickstoffatom führt weiterhin zu einer stärker 
ausgeprägten Spin-Bahn-Kopplung innerhalb der angeregten Zustände, wodurch die 
ISC-Rate zwischen Singulett und Triplett verglichen mit der des Cumarins deutlich erhöht 
ist. Die Quantenausbeute des ISC beträgt beim Cumarin ΦISC ~ 0.03 und für das 
Quinolinon unter identischen experimentellen Bedingungen ΦISC ~ 0.20. Der Übergang 
des NMQ in das Triplett-Regime der Potentialhyperfläche erfolgt entsprechend in etwa 
zehnmal effizienter.71 Dieses Verhalten entspricht der Regel von EL-SAYED und resultiert 
in einer deutlich stärkeren Population der langlebigeren Triplett-Zustände und somit zu 
einer deutlich effizienteren Cycloaddition.72  
  
Schema 6: Photochemische Dimerisierung und Spaltung 




7 Kumulative Ergebnisbeschreibung 
Die im Rahmen der Dissertation entstandenen und vorab publizierten 
Forschungsergebnisse seien an dieser Stelle zusammenfassend dargestellt. Des 
Weiteren werden die Befunde der einzelnen Arbeiten in einem übergreifenden 
Zusammenhang betrachtet, wobei sich folgende Strukturierung der Ergebnisse anbietet: 
1. Klassische photochemische Cycloreversion via SPA und TPA 
2. Oxidative Cyclobutanspaltung durch photochemisch generierten Singulett-
Sauerstoff 
3. Einfluss des Substitutionsmusters auf photochemische Cycloreversion und 
oxidative Cyclobutanspaltung 
Der erste Teil dieser Arbeit setzt sich mit dem Einfluss der Molekülsymmetrie auf die 
photochemische Cycloreversion via SPA und TPA auseinander. Anschließend sei eine 
oxidative Dimerspaltung, wie man sie bisher hauptsächlich von der enzymatischen DNA-
Reparatur kennt, an einem Quinolinon-Dimer vorgestellt. Im abschließenden Teil dieser 
Arbeit sollen Einflüsse des Substitutionsmusters auf die klassische sowie die oxidative 





7.1 Klassische photochemische Cycloreversion via SPA und TPA 
Aus früheren Arbeiten ist bekannt, dass die Reaktionsdynamiken der photochemischen 
Cycloreversion der Cumarin- und Quinolinon-Dimere essentielle Unterschiede zwischen 
einander aufzeigen.70 Dabei wurde bisher lediglich die SPA-induzierte Spaltreaktion 
untersucht. Im Falle des Cumarins sind bereits einige Arbeiten bezüglich der TPA-
induzierten Cycloreversion bekannt.42,73–75 Aufgrund der generell dünnen Datenlage zu 
den photochemischen Eigenschaften des Quinolinons wurden bis dato keine 
Experimente hierzu durchgeführt. Die hier präsentierte Arbeit behandelt die 
photochemische Cycloreversion der anti-hh Dimere des Cumarins und des N-Methyl-
Quinolinons (NMQ). Die Charakteristik der Spaltreaktion wird sowohl für die Ein-
Photonen- sowie auch für die Zwei-Photonen-Absorption induzierte Cycloreversion 
untersucht. Da für beide Prozesse substanzielle Unterschiede zwischen dem Dimer des 
Cumarins und dem des NMQs beobachtet werden können, werden die Experimente 
ebenfalls an einem hybriden Kreuzdimer bestehend aus Lacton und Lactam 
durchgeführt. Die Reaktion ist in Schema 7 gegeben.  
SPA-induzierte Cycloreversion.  
Da die SPA-induzierte Cycloreversion des Cumarins bereits literaturbekannt ist, liegt der 
Fokus dieser Arbeit auf dem Spaltungsverhalten des NMQ-Dimers sowie des 
NMQ/Cumarin-Kreuzdimers, die am Cumarin-Dimer durchgeführten Experimente dienen 
als Referenz.76 Die Dimere werden als Lösungen in Acetonitril mit einer 265 nm UV-LED 
bestrahlt und der Verlauf der Reaktion UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Exemplarisch sei 
dies für das Kreuzdimer in Abbildung 5 (A) gezeigt. 
 
 
Schema 7: Die Bestrahlung einer Lösung der Monomere im UV-A Bereich 
liefert die entsprechenden Homo- bzw. Kreuzdimere. Diese können entweder 





Wie der Abbildung zu entnehmen ist, steigt die Absorption der Reaktionslösung im 
Verlauf der Cycloreversion stetig an. Dies ist auf die Ausbildung der monomeren 
Strukturen zurückzuführen. Anhand des LAMBERT-BEER’schen Gesetzes können die 
Absorptionen der Reaktionslösungen in entsprechende Konzentrationen der Monomere 
umgerechnet werden. Da die erzielten Gesamtumsätze gering ausfallen (< 1 %), kann 
eine Reaktion nullter Ordnung als kinetisches Modell auf die Messdaten angewandt 
werden. Die Spaltung des NMQ-Dimers verläuft unter den drei betrachteten Derivaten 
am schnellsten. Die Quantenausbeute der SPA-induzierten Cycloreversion beträgt 
ΦSPA = 0.26. Interessanterweise zeigt das Kreuzdimer die geringste Reaktionsrate der 
drei betrachteten Derivate (Abbildung 5 (B)). Die Quantenausbeute der Cycloreversion 
beträgt hier lediglich ΦSPA = 0.11. Da es sich um einen Hybrid aus Cumarin- und NMQ-
Dimer handelt, wäre es zu erwarten, dass beide strukturellen Motive ihre 
photochemischen Eigenschaften gleichermaßen in die neue Struktur eintragen, dies ist 
jedoch nicht der Fall. Die SPA-induzierte Cycloreversion wird an dieser Stelle deutlich 
durch den Beitrag des Cumarins dominiert. 
TPA-induzierte Cycloreversion 
Zur TPA-induzierten Cycloreversion werden Lösungen des entsprechenden Dimers am 
Infinity-Lasersystem mit 532 nm bestrahlt. Alle drei Systeme unterlaufen dabei die TPA-
induzierten Cycloreversion. Im Falle des Cumarin-Dimers decken sich die ermittelten 
Umsätze und Geschwindigkeiten mit den aus der Literatur bekannten Werten.64 Da der 
Abbildung 5: (A) Verlauf der Absorption im Laufe der photoinduzierten Cycloreversion des 
NMQ/Cumarin-Kreuzdimers. (B) Vergleich der via SPA erzielten Reaktionsumsätze der 




TPA-Prozess, wie bereits in der Theorie erläutert, eine quadratische Abhängigkeit zur 
Lichtintensität aufzeigt, wurden Experimente durchgeführt, in denen dieser Parameter 
moduliert wurde. Die energieabhängigen Reaktionsumsätze der Cycloreversion sind 
exemplarisch für das Kreuzdimer in Abbildung 6 (A) dargestellt. 
Die TPA-induzierte Cycloreversion verläuft weniger effizient als es bei der SPA-
induzierten Reaktion der Fall ist. Für vergleichbare Umsätze werden im ersteren Fall 
Energien in der Größenordnung von Kilojoule, im letzteren von Millijoule benötigt. Dieser 
Unterschied von etwa sechs Größenordnungen ist auf die intrinsisch niedrigere 
Absorptionswahrscheinlichkeit des Zwei-Photonen-Prozesses zurückzuführen. Aus 
Abbildung 6 (B) geht hervor, dass das NMQ-Dimer die höchste Effizienz bei der TPA-
induzierten Cycloreversion aufweist. Der TPA-Querschnitt beträgt σTPA = 0.74 GM. 
Analog zu den Experimenten der SPA-induzierten Reaktion zeigt auch hier das 
Kreuzdimer mit einem Querschnitt von σTPA = 0.35 GM die ineffizienteste Spaltung auf. 
Die Unterschiede zwischen den drei betrachteten Spezies bezüglich der Effizienz des 
TPA-Prozesses lassen sich auf deren Molekülsymmetrie zurückführen, wobei eine 
höhere Symmetrie eine effizientere Zwei-Photonen-Absorption mit sich bringt.77,78  
Zusammenfassung 
Im Rahmen der präsentierten Studie werden die anti-hh Dimere des Cumarins und des 
NMQs sowie ein Kreuzdimer aus beiden Strukturen hinsichtlich der Effizienz der SPA- 
und TPA-induzierten photochemischen Cyclobutanspaltung untersucht. Das NMQ-Dimer 
zeigt dabei sowohl in den Experimenten zur SPA als auch in denen zur TPA die beste 
Abbildung 6: (A) Energieabhängige Reaktionsumsätze der TPA-induzierten Cycloreversion am 
NMQ/Cumarin-Kreuzdimer. (B) Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten der TPA-induzierten 




Perfomance, wobei die Quantenausbeute der SPA ΦSPA sowie der TPA-Querschnitt σTPA 
in beiden Fällen etwa doppelt so groß ist wie die entsprechenden Werte beim Cumarin- 
und Kreuzdimer. Die hohe Effizienz der Photoreaktionen macht das NMQ zu einem 
möglichen Kandidaten in einer Vielzahl von Anwendungen. Für das Kreuzdimer wurde 
erwartet, dass die Effizienz der photochemischen Prozesse durch beide 
Struktureinheiten, Lactam und Lacton, gleichermaßen beeinflusst wird. Tatsächlich zeigt 
dieser Hybrid durch die fehlende Symmetrie die ineffizienteste SPA- und TPA-induzierte 
Reversion.  
 
7.2 Oxidative Cyclobutanspaltung durch photochemisch generierten Singulett-
Sauerstoff 
Der reversible Charakter der photochemischen [2+2]-Cycloaddition- und reversion ist die 
Grundlage einer großen Anzahl potentieller Anwendungen, von denen viele auf dem 
strukturellen Grundgerüst des Cumarins basieren.79–83Die innerhalb dieses Systems 
ablaufenden photochemischen Prozesse werden allerdings als ineffizient beschrieben 
und zeichnen sich teilweise durch geringe Quantenausbeuten sowohl bei der 
Dimerisierung als auch bei der Spaltung aus.84 Des Weiteren wird eine unvollständige 
Reversibilität beider Prozesse in der Literatur beschrieben.85,86 Die hier präsentierte 
Arbeit behandelt die photochemisch induzierte Dimerisierung des NMQs, durchgeführt in 
einem Durchflussreaktor unter Bestrahlung durch ein LED-Array (λ = 345 nm) und 
beschreibt den Einfluss von gelöstem Sauerstoff auf die Reversibilität des Photosystems. 
NMQ-Dimerisierung durchgeführt im Flow-Reaktor 
Da die Verfolgung eines chemischen Prozesses einzig anhand der Absorptionsspektren 
einer Reaktionslösung keinen Aufschluss über die Produktverteilung oder potenziell 
ablaufende Nebenreaktionen zulässt, wird die photochemische Dimerisierung des NMQs 
in dieser Arbeit an einem zweidimensionalen System, bestehend aus Flow-Reaktor und 
HPLC, durchgeführt. Dabei können chromatographische Analysen der Reaktionslösung 
automatisiert nach einem gewünschten Zeitintervall durchgeführt und ausgewertet 
werden. Die Quantenausbeute der untersuchten Cycloaddition beträgt ΦDim = 0.13, was 




Durch die chromatographische Reaktionsverfolgung, welche exemplarisch für eine 
Reaktionsführung in reinem Acetonitril in Abbildung 7 dargestellt ist, lassen sich 
unerwartete Erkenntnisse über den Ablauf der Reaktion gewinnen.  
Da die Absorption des gebildeten anti-hh NMQ-Dimers bei der für die Dimerisierung 
verwendeten Wellenlänge 345 nm vernachlässigbar ist, wurde eine saubere Reaktion 
des NMQs zum Photoprodukt erwartet. Tatsächlich kann die Einstellung eines pseudo-
Gleichgewichtes zwischen Monomer und Dimer beobachtet werden, dessen Lage sich 
im weiteren Reaktionsverlauf in Richtung des Edukts verschiebt und durch die stetige 
Anreicherung einer unbekannten Verbindung begleitet wird. Abbildung 7 (B) zeigt das 
Absorptionsspektrum der isolierten, bisher unbekannten Verbindung bis-NMQ. Wie der 
Abbildung zu entnehmen ist, handelt es sich hierbei um zwei C-C-verknüpfte, 
ungesättigte NMQ-Einheiten. Aufgrund einer Torsion von etwa 20° zwischen den beiden 
monomeren Strukturen ist die Konjugation des π-Systems unterbrochen, wodurch der 
nur schwach ausgeprägte bathochrome shift der Absorption verglichen mit monomeren 
NMQ erklärt werden kann. Da die Bildung dieser Dead-end-verbindung die Reversibilität 
des photochemischen Systems signifikant beeinträchtigt, liegt der Fokus der weiteren 




Abbildung 7: (A) Chromatographische Verfolgung der photochemisch induzierten NMQ-Dimerisierung. 




Einflüsse der Reaktionsbedingungen auf die Bildung des bis-NMQs 
Um die Einflüsse auf die Bildung des Nebenproduktes bis-NMQ zu untersuchen, wurde 
eine Variation der Reaktionsbedingungen im Flow-Reaktor durchgeführt. Dabei konnte 
Sauerstoff, welcher durch die permeable FEP-Hülle des Schlauchreaktors diffundiert, als 
entscheidender Parameter ausgemacht werden. Die Reaktion resultiert unter inerten 
Bedingungen vollständig in der Bildung des NMQ-Dimers, unter aeroben Bedingungen 
stellt sich das oben beschriebene pseudo-Gleichgewicht begleitet von der Bildung des 
bis-NMQ als Dead-end ein. Weiterführende Experimente zeigen, dass NMQ und in noch 
stärkerem Maße bis-NMQ effiziente Sensitizer zur Bildung des hoch reaktiven 
Oxidationsmittels Singulett-Sauerstoff 1O2 sind. Die Bestimmung der Redoxpotentiale der 
drei beteiligten Spezies zeigt, dass das NMQ-Dimer durch diese Spezies oxidierbar ist. 
Der in Schema 8 dargestellte und in ähnlicher Weise bereits bekannte Mechanismus 
kann, durch weiterführende Kontrollexperimente gestützt, postuliert werden.87 
Im ersten Schritt erfolgt die Oxidation des NMQ-Dimers durch den zuvor erzeugten 
Singulett-Sauerstoff. Von der Zwischenstufe des distonischen Radikalkations NMQ-
Dimer+● ausgehend eröffnen sich dem System zwei potenzielle Reaktionspfade. Der 
dominierende Reaktionspfad ist dabei mit einem roten Pfeil gekennzeichnet. Dabei öffnet 
sich die verbleibende C-C-Bindung zwischen den beiden monomeren Einheiten unter 
Bildung des NMQs sowie dessen Radikalkations NMQ+●. Letzteres fungiert ebenfalls als 
Oxidationsmittel des NMQ-Dimers und wird dabei zu einer weiteren Einheit NMQ 




reduziert, welches wiederrum die photochemische Dimerisierung eingeht und somit das 
NMQ-Dimer nachbildet. Ein Reaktionssystem, in welchem diese oxidative 
Cyclobutanspaltung und die photochemische Dimerisierung des NMQ die einzigen 
möglichen Reaktionspfade darstellen, läuft entsprechend in ein Gleichgewicht aus Hin- 
und Rückreaktion. Die beobachtete Verschiebung dieses Gleichgewichtes in Richtung 
des Monomers lässt sich anhand des blau gekennzeichneten Reaktionsweges erläutern. 
Nach zweifacher Abstraktion von H+ und einem weiteren Oxidationsschritt verläuft dieser 
Pfad in die Bildung des bis-NMQs. Da diese Spezies als effizienter Sensibilisator des 
Singulett-Sauerstoffes fungiert, sowie bei der zur photochemischen Reaktion 
verwendeten Wellenlänge den höchsten Absorptionskoeffizienten der beteiligten 
Reaktanden aufzeigt, wird die Spaltung des NMQ-Dimers beschleunigt wohingegen die 
Dimerisierung des NMQ verzögert wird. Entsprechend wird das Gleichgewicht in 
Richtung der Edukte verschoben. 
Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Studie wird die photochemische [2+2]-Cycloaddition des NMQ im 
Durchflussreaktor untersucht. Die Quantenausbeute der Dimerisierung beträgt 
ΦDim = 0.13 und entspricht damit etwa dem Hundertfachen des für die Cumarin-
Dimerisierung ermittelten Wertes. Die chromatographische Verfolgung des 
Reaktionsumsatzes ermöglicht die Identifikation des Nebenproduktes bis-NMQ. Der 
Einfluss von Singulett-Sauerstoff, welcher vorher durch diese Spezies sowie durch das 
monomere NMQ erzeugt wird, wird anhand verschiedener Kontrollexperimente 
nachgewiesen. Ein Mechanismus, der das Ausmaß des Sauerstoffeinflusses auf die 
photochemische Reaktionsführung verdeutlich, kann postuliert werden. Im Rahmen 
dieses Mechanismus reichen bereits geringe Mengen Oxidationsmittel zur Initiierung der 






7.3 Einfluss des Substitutionsmusters auf die photochemische Cycloreversion 
und oxidative Cyclobutanspaltung 
Die konjugierten elektronischen Systeme des Cumarin-Monomers und des 
entsprechenden Dimers unterscheiden sich in ihrer Größe, woraus eine Trennung der 
Absorptionsbanden dieser beiden Verbindungen im UV-A und UV-C-Bereich resultiert. 
Diese Eigenschaft ermöglicht eine wellenlängenselektive Reaktionskontrolle hin zu einer 
der beiden möglichen Spezies und wird in einer Vielzahl möglicher Applikationen bereits 
angewandt. Hieraus ergibt sich die Fragestellung, welche Eigenschaften ein Material 
bzw. ein System aufzeigen muss, um eine möglichst hohe Effizienz der photochemischen 
Prozesse sowie eine Stabilität gegen externe Einflüsse aufzuweisen. Dieser Teil der 
Arbeit kombiniert die gewonnenen Erkenntnisse der zuvor beschriebenen Projekte. Zwölf 
Dimere, welche sich in ihrer Substitution und Konfiguration unterscheiden, werden 
hinsichtlich Effizienz und Geschwindigkeit der photochemisch induzierten Cycloreversion 
sowie ihrer Stabilität gegenüber oxidativer Spaltung durch Singulett-Sauerstoff 
untersucht. Die untersuchten Verbindungen sind in Abbildung 8 (A) gezeigt. 
SPA-induzierte Spaltung der Dimere 
Die zwölf untersuchten Dimere werden hinsichtlich ihrer photochemisch induzierten 
Cycloreversion untersucht. Dabei werden Lösungen dieser, analog zu den Experimenten 
aus Kapitel 7.1, mit einer UV-LED (λ = 265 nm) bestrahlt und der Reaktionsumsatz 
mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Aus den dabei generierten Umsätzen können die 
Abbildung 8: (A) Strukturen der im Rahmen dieser Studie untersuchten Verbindungen. (B) 
Zusammenhang zwischen Quantenausbeute der photochemisch induzierten Cycloreversion und den 




Geschwindigkeitskonstanten nullter Ordnung der Cycloreversion bestimmt werden. 
Hierbei zeigen die hh-konfigurierten Dimere insgesamt eine höhere 
Reaktionsgeschwindigkeit als die ht-Derivate. Die Funktionalisierung mit 
elektronenschiebenden Gruppen, wie in den Lactamen gegeben, führt zu einer 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Zur Abschätzung der Effizienz der 
photochemischen Reaktion lassen sich die Quantenausbeuten ΦSPA der Cycloreversion 
mit Hilfe der vorher aktinometrisch ermittelten Photonenzahl bestimmen. Eine Auftragung 
der Quantenausbeuten gegen die Absorptionskoeffizienten der Dimere bei 265 nm ist in 
Abbildung 8 (B) gegeben. Hierbei zeigen unerwarteterweise die Dimere hh-MON (8) und 
hh-FC (4) die höchste Effizienz der Cycloreversion auf, was auf eine erhöhte 
Ringspannung des Cyclobutanringes zurückgeführt werden kann. 
UV-A-induzierte Cyclobutanspaltung  
Die Dimere zeigen nur eine geringe Absorption im UV-A-Bereich (λ > 300 nm) auf, 
sodass die Annahme getroffen werden kann, dass diese inert gegenüber Belichtung im 
entsprechenden Spektralbereich sind. Experimente zur Dimer-Stabilität gegenüber 
Bestrahlung im UV-A-Bereich, durchgeführt unter aeroben Bedingungen, zeigen 
allerdings ein dem widersprechendes Verhalten. So wird die Erzeugung von Monomer 
sowie die Bildung von nicht weiter untersuchten Nebenprodukten bei einigen Substraten 
beobachtet. Die Reaktionsumsätze sind in Abbildung 9 (A) dargestellt.  
Abbildung 9: (A) Durch Bestrahlung im UV-A erzielte Umsätze der Dimere zu Monomer und 
Nebenprodukten. (B) Normalisierte Quantenausbeuten und Geschwindigkeitskonstanten bei 




Die Bestimmung der Oxidationspotentiale der Dimere zeigt, dass nur solche, deren 
Potential unterhalb von 1.75 V gegen Ag/AgCl liegt, eine Reaktion im UV-A aufzeigen. 
Weiterhin sind die Derivate mit ht-Konfiguration inert gegenüber der Bestrahlung mit Licht 
oberhalb von λ = 300 nm. Elektronenschiebende Gruppen, wie beispielsweise die 
Methoxygruppe in hh-MOC (3) führen zu einer Absenkung des Oxidationspotential, 
wodurch entsprechende Dimere anfällig gegenüber Oxidation durch vorher generierten 
Singulett-Sauerstoff sind. Der zugrundeliegende Mechanismus ist analog zu dem in 
Kapitel 7.2 beschriebenen und verläuft über ein distonisches Radikalkation. Im Falle der 
hh-konfigurierten Dimere kann dieses über die beiden aromatischen Ringe stabilisiert 
werden. Dies ist in den Dimeren der ht-Konfiguration nicht gegeben, wodurch eine 
Rekombination der vorher gespaltenen C-C-Bindung schneller verläuft als die 
Dissoziation der zweiten Knüpfung. 
Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Studie werden zwölf Dimere unterschiedlicher Funktionalisierung und 
Konfiguration bezüglich ihrer Reaktionsgeschwindigkeit und Quantenausbeute der SPA-
induzierten Cycloreversion sowie der Stabilität gegenüber oxidativer Spaltung durch 
Singulett-Sauerstoff untersucht. Die Normierung der geprüften Parameter, wie in 
Abbildung 9 gegeben, ermöglicht eine Abschätzung hinsichtlich der photochemischen 
Perfomance und der anwendungsorientierten Nutzung der einzelnen Dimere. So kann 
gezeigt werden, dass Dimere in ht-Konfiguration zwar inert gegenüber einer Oxidation 
durch Singulett-Sauerstoff sind, dies allerdings mit einer verringerten 
Reaktionsgeschwindigkeit und Quantenausbeute der photochemisch induzierten 
Cycloreversion einhergeht. Das Implementieren der Dimere in ein System über kovalente 
Ether, als Modell dient hier die Methoxy-substitution, führt zu einer erhöhten Anfälligkeit 
gegenüber der Oxidation, wodurch sich davon abgeleitete Verbindungen für mögliche 
Anwendungen disqualifizieren. Als Kompromiss zwischen photochemischer Performance 
und Stabilität wurde das methyl-substituierte Derivat des Cumarins identifiziert. Dieses 






Die im Rahmen dieser Dissertation gewonnenen Erkenntnisse tragen maßgeblich zum 
Verständnis des Reaktionsverhaltens der Cumarinderivate unter Wechselwirkung mit 
Licht bei. Hierdurch ergibt sich in Zukunft die Möglichkeit, photoaktive Strukturen 
zielgerichtet gemäß den an ein Material(-system) gerichteten Anforderungen zu 
entwickeln. Dabei ist es nun möglich, eine Vorhersage über die photochemische 
Performance und Stabilität der aktiven Zentren zu treffen und die darauf aufbauende 
Forschung demnach effizienter zu gestalten. Auf die in der Zielsetzung definierten 
Fragestellungen sei an dieser Stelle abschließend eingegangen. 
Welchen Einfluss haben die gewählten Reaktionsbedingungen auf die Bildung von 
unerwünschten Nebenprodukten? 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Wahl der 
Reaktionsbedingungen einen enormen Einfluss auf die photochemische Cycloaddition- 
und -reversion hat. Hierbei wird zunächst die Ausbildung eines Gleichgewichtes zwischen 
Monomer und Dimer am Beispiel des NMQs bei der Bestrahlung mit 345 nm beobachtet. 
Dieses Verhalten widerspricht jedoch der gültigen Theorie, wonach die Cycloreversion in 
vom Cumarin abgeleiteten Systemen nur mit energiereicher UV-B/C-Strahlung erfolgen 
kann. Mit steigender Reaktionszeit verlagert sich dieses Gleichgewicht zunehmend in 
Richtung des Monomers, wobei dieses Verhalten von der Bildung des bisher nicht 
bekannten Nebenproduktes bis-NMQ begleitet wird. Bei dieser Verbindung handelt es 
sich um zwei via C-C-Bindung aneinander geknüpfte Monomere, dessen spektrale 
Eigenschaften sich entsprechend nur geringfügig von denen des NMQs unterscheiden. 
Durch die erfolgreiche Strukturaufklärung dieses Nebenproduktes konnte ein 
Mechanismus postuliert werden, welcher das gezeigte Reaktionsverhalten erklärt. 
Demnach ist die Konzentration von im Reaktionsmedium gelösten Sauerstoff der 
entscheidende Faktor in der Bildung des Nebenproduktes, ebenso wie bei der Einstellung 
des Gleichgewichtes zwischen Monomer und Dimer. Durch Energieübertrag sind 
Monomer, Dimer sowie das Nebenprodukt in der Lage, die hoch reaktive Spezies 
Singulett-Sauerstoff zu generieren, welche wiederrum als Oxidationsmittel des Dimers 
dient. Die daraus resultierende oxidative Cyclobutanspaltung agiert als 
Konkurrenzreaktion zur photochemischen Cycloaddition und erklärt somit die Ausbildung 
des Gleichgewichtes zwischen den beteiligten Spezies. Die Reaktionsführung unter 




somit einen Ansatz dar, die Reaktion insgesamt in besserer Selektivität ablaufen zu 
lassen. Sollte das Anwendungsgebiet eine Arbeit in sauerstoffarmer Umgebung nicht 
zulassen, wie es in den Experimenten im Durchfluss-Reaktor beispielsweise der Fall war, 
sind durch die Zugabe von Singulett-Sauerstoff desaktivierenden Substanzen 
Möglichkeiten aufgezeigt, das Auftreten der Nebenreaktion zu inhibieren. 
Welche Faktoren beeinflussen die via Ein-Photonen- und Zwei-Photonen-
Absorption initiierte Cycloreversion? 
Einflüsse des Substitutionsmusters auf die SPA- und TPA-induzierte Cycloreversion 
wurden anhand der Homo-Dimere des Cumarins und des NMQs, sowie eines Hybrid-
Dimers als Kombination der beiden Struktureinheiten untersucht. Die entsprechenden 
Verbindungen zeigen anti-hh Konfiguration auf, sodass sterische Einflüsse auf die 
Reaktion ausgeschlossen werden und die Vergleichbarkeit gewährleistet ist. 
Experimente bezüglich der SPA-induzierten Cycloreversion bei 265 nm zeigen, dass die 
Substitution des eher elektronenziehenden Lactons im Cumarin-Dimer durch das 
elektronenschiebende Lactam im NMQ-Dimer die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die 
Quantenausbeute der Reaktion erhöht. Dieser Befund lässt sich auf eine bessere 
Stabilisierung des intermediären Biradikals durch die erhöhte Elektronendichte am 
aktiven Zentrum zurückführen. Wider Erwarten verläuft die Cycloreversion am Hybrid-
Dimer langsamer und ineffizienter als die der Vergleichssysteme. Die dabei ermittelten 
Reaktionsgeschwindigkeiten korrelieren an dieser Stelle nicht mit dem SPA-Querschnitt, 
dem Absorptionskoeffizienten der Dimere bei 265 nm, welcher im Falle des Hybrid-
Dimers zwischen denen der Homo-Dimere liegt. Hieraus wird geschlossen, dass die 
SPA-induzierte Cycloreversion in gemischten Dimeren durch den Beitrag der 
reaktionslimitierenden Gruppe dominiert wird. Ein ähnliches Reaktionsverhalten wird bei 
der TPA-induzierten Cycloreversion beobachtet. Das NMQ-Dimer zeigt auch hier eine 
wesentlich höhere Reaktionsgeschwindigkeit als das Cumarin- bzw. das Hybrid-Dimer. 
Als Nachweis des TPA-induzierten Prozesses sind energieabhängige Messungen 
präsentiert, deren Auswertung einen nahezu quadratischen Zusammenhang zwischen 
Umsatz und Laserleistung ergibt. Im Gegensatz zu den Experimenten zur SPA-
induzierten Cycloreversion korrelieren an dieser Stelle die Absorptions-Querschnitte mit 
den Reaktionsgeschwindigkeiten. Der TPA-Querschnitt als Äquivalent zum SPA-
Absorptionskoeffizienten des Hybrid-Dimers fällt geringer aus als die der Homo-Dimere. 
Dieses Verhalten ist auf die fehlende Symmetrie der Verbindung zurückzuführen. 




Zentren zusammensetzt, zeigen eine wesentlich höhere Wahrscheinlichkeit der Zwei-
Photonen-Absorption als solche, deren Symmetrie diese Beschreibung nicht zulässt. 
Inwiefern werden photochemische Eigenschaften und Reaktionsverhalten durch 
Substitution und Konfiguration beeinflusst? 
Die Grundlage zur Beantwortung dieser Fragestellung bildeten acht Dimere des 
Cumarins, welche in Konfiguration und Substitution variiert wurden, sowie jeweils zwei 
Dimere des NMQs und des Naphtalenons, welche sich hinsichtlich ihrer 
Funktionalisierung unterschieden. Dabei wurden die eingebrachten Substituenten nach 
ihrer Eignung als Modellsystem für potentielle Anwendungen ausgewählt. 
Die Experimente zur SPA-induzierten Cycloreversion bei 265 nm ergeben Rückschlüsse 
auf die Geschwindigkeit sowie die Effizienz der ablaufenden Reaktion. Es wird gezeigt, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Cycloreversion maßgeblich durch die im System 
enthaltene Elektronendichte beeinflusst wird. So führt das Einbringen 
elektronenschiebender Gruppen allgemein zu einer erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit. 
Strukturen, deren Cyclobutanring eine hh-Konfiguration aufzeigt, unterlaufen die 
Cycloreversion in allen untersuchten Fällen schneller als die entsprechenden ht-Dimere. 
Diese Beobachtung ist auf die unterschiedlich stark ausgeprägte Stabilisierung des 
intermediären Biradikals zurückzuführen. Eine tiefere Analyse der experimentellen Daten 
demonstriert die Korrelation zwischen Quantenausbeute und Absorptionskoeffizient des 
Dimers bei der zur Reaktion verwendeten Wellenlänge. Hierbei sind zwei Dimere 
identifiziert, deren Cycloreversion wesentlich effizienter verläuft, als es der geringe 
Absorptionskoeffizient erwarten ließe. Eine Simulation der dreidimensionalen Struktur 
dieser Verbindungen zeigt, dass die Cyclobutanringe dieser beiden Verbindungen unter 
einer starken Ringspannung stehen, wodurch das Abweichen aus der oben 
beschriebenen Korrelation erklärt werden kann. 
Die Bestrahlung der Dimere im UV-A-Bereich unter aeroben Bedingungen sowie die 
Bestimmung der Oxidationspotentiale der Dimere liefern Erkenntnisse zur Stabilität 
gegenüber der Oxidation durch Singulett-Sauerstoff. Analog zu den Experimenten 
bezüglich der photochemischen Cycloreversion wird ein Substituenteneinfluss auf den 
Ablauf der oxidativen Dimerspaltung demonstriert. Die erhaltenen Daten zeigen, dass 
das Einbringen elektronenschiebender Gruppen die Dimere anfällig gegenüber dieser 
ungewünschten Nebenreaktion macht. So lässt sich teilweise ein vollständiger Umsatz 




Nebenprodukten feststellen. Die elektrochemische Charakterisierung der Dimere liefert 
die Erklärung für dieses Verhalten. So führt die Substitution des Dimer-Gerüstes mit 
elektronenschiebenden Gruppen zu einer deutlichen Absenkung des 
Oxidationspotentials der Verbindung, wodurch diese anfällig gegenüber einer Oxidation 
durch Singulett-Sauerstoff werden. Weiterhin zeigen die untersuchten ht-Derivate, trotz 
ähnlicher Oxidationspotentiale verglichen mit den hh-Dimeren, ein nahezu inertes 
Verhalten gegenüber der oxidativen Dimerspaltung. Die Betrachtung des 
Reaktionsmechanismus zeigt, dass der hierbei entscheidende Schritt die Stabilisierung 
der intermediären Radikalkations ist. Im Falle der hh-Dimere ist diese Spezies deutlich 
besser stabilisiert, als es bei den ht-Derivaten der Fall ist, wodurch sich auch dieses 
Reaktionsverhalten erklären lässt. 
Anhand der vorgestellten Resultate kann eine Abschätzung über die Eignung der 
untersuchten Derivate im Hinblick auf potentielle Anwendungen getroffen werden. 
Entsprechend den teilweise spezifischen Anforderungen dieser an das photochemische 
System wurden Derivate identifiziert, die sich als schnell, effizient oder langzeitstabil 
klassifizieren lassen. Das methyl-substituierte Cumarinderivat in hh-Konfiguration zeigt 
den besten Kompromiss zwischen diesen drei Eigenschaften auf und kann somit als 
geeignetes Modellsystem für den Einsatz in der anwendungsorientierten Forschung 
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9.1 Cyclobutane-cleavage of anti-head-to-head coumarin and quinolinone homo-
and cross-dimers via single- and two-photon-absorption photochemistry 
 
N. Bieniek, S. Inacker, H.-C. Kim, N. Hampp 
Journal of Photochemistry & Photobiology A: Chemistry, 414 (2021) 113286. 
DOI: 10.1016/j.jphotochem.2021.113286 
Kurzzusammenfassung und Darstellung der Eigenleistung 
Diese Publikation beschreibt als vergleichende Studie die sowohl via SPA- als auch TPA-
induzierte Cycloreversion. Als Grundlage der Untersuchungen dienen die Dimere des 
Cumarins und des NMQs, sowie ein beide Strukturmerkmale enthaltendes Hybrid-Dimer. 
Das NMQ-Dimer unterläuft sowohl die SPA- als auch die TPA-induzierte Reaktion 
wesentlich effizienter als das entsprechende Cumarin-Dimer. Das Hybrid-Dimer zeigt bei 
beiden Prozessen eine geringere Effizienz als die entsprechenden Homo-Dimere. Dieses 
Verhalten lässt sich durch den geringeren Grad der Molekülsymmetrie erklären. 
Alle Experimente und Analysen wurden von mir persönlich durchgeführt. Sebastian 
Inacker synthetisierte und isolierte das Hybrid-Dimer. Die Interpretation der Ergebnisse 
wurde von mir durchgeführt und von Sebastian Inacker und Hee-Cheol Kim unterstützt. 
Prof. Dr. Hampp betreute und leitete die Studie. * 
 
























9.2 Oxidative Formation of bis-N-Methylquinolinone from anti-head-to-head 
N-Methylquinolinone Cyclodimer 
N. Bieniek, C. P. Haas, U. Tallarek, N. Hampp 
Photochemical and Photobiological Sciences, 20 (2021) 773-780. 
DOI: 10.1007/s43630-021-00058-2  
Kurzzusammenfassung und Darstellung der Eigenleistung 
Die Publikation beschreibt einen heterogenen Reaktionspfad der Cyclobutanspaltung am 
Beispiel des NMQs. Dessen Bestrahlung mit 345 nm im Durchflussreaktor führt entgegen 
den Erwartungen zur Ausbildung eines Reaktionsgleichgewichtes zwischen Monomer 
und Dimer. Dabei verlagert sich dieses mit zunehmender Reaktionszeit in Richtung 
Edukt, begleitet durch die Bildung des bisher unbekannten Nebenproduktes bis-NMQ. 
Ursache dafür ist die Oxidation des Dimers durch zuvor generierten Singulett-Sauerstoff. 
Die Zugabe von antioxidativen Reagenzien, beziehungsweise eine Reaktionsführung 
unter inerten Bedingungen führt dabei zum Ausbleiben dieser unerwünschten 
Nebenreaktion. Aufgrund der Befunde lässt sich die Entwicklung photoaktiver Systeme, 
denen die [2+2]-Cycloaddition bzw. -reversion zugrunde liegt effizienter vorantreiben. 
Experimente zur Cycloaddition im Durchflussreaktor wurden von mir und Christian Haas 
durchgeführt. Alle weiteren experimentellen Arbeiten, die elektrochemische 
Charakterisierung der Substrate, der Einfluss von Antioxidantien sowie die 
spektroskopische Verfolgung der Reaktion und die Nachweisreaktionen bezüglich 
 des Singulett-Sauerstoffs wurden von mir durchgeführt. Die Interpretation der 
Ergebnisse wurde von mir und Christian Haas durchgeführt. Prof. Dr. Tallarek und Prof. 
Dr. Hampp betreuten die Studie. Prof. Dr. Hampp leitete die Arbeit. * 
































































































9.3 Cycloreversion performance of coumarin and hetero-coumarin dimers under 
aerobic conditions: unexpected behavior triggered by UV-A light 
N. Bieniek, S. Inacker, N. Hampp 
Physical Chemistry Chemical Physics, (2021) preprinted manuscript 
DOI: 10.1039/d1cp01919h 
Kurzzusammenfassung und Darstellung der Eigenleistung 
Die photochemische Cycloreversion sowie die oxidative Cyclobutanspaltung von zwölf 
Dimeren, deren Strukturen sich vom Cumarin ableiten, wurden im Rahmen dieser Studie 
untersucht. Zwei Dimere zeigten dabei eine unerwartet hohe Quantenausbeute der 
photochemisch induzierten Cycloreversion, was durch eine hohe Ringspannung des 
Cyclobutans erklärt wird. Das Einbringen elektronenschiebender Substituenten führt zu 
einer Absenkung des Oxidationspotentials der Dimere, wodurch diese anfällig gegenüber 
der Oxidation durch Singulett-Sauerstoff werden. Diese Eigenschaft disqualifiziert 
methoxy-substituierte Verbindungen für das Implementieren in einer Anwendung. Das 
Einbringen der aktiven Gruppe via C-C-Bindung bietet sich stattdessen an, da das 
entsprechende Modellsystem dieser Arbeit erhöhte Stabilität und eine solide 
photochemische Performance zeigt. 
 
Alle Experimente und Analysen wurden von mir persönlich durchgeführt. Sebastian 
Inacker synthetisierte und isolierte bisher unbekannte Dimere. Die Interpretation der 
Ergebnisse wurde von mir durchgeführt und von Sebastian Inacker unterstützt. Prof. Dr. 
Hampp betreute und leitete die Studie 
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